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doktor nauk chemicznych w zakresie chemii

Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu
tytut rozprawy doktorskiej obronionej 10 stycznia 2007r:
Synteza i wltasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych w stopie
kopolimerow PET i hydroksykwasow

promotor: dr hab. Wojciech Czerwinski, prof. UMK

magister w zakresie chemii, specjalno$¢ chemia polimeréw
Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika

tytut pracy magisterskiej: Metody formowania i charakterystyki
membran ceramicznych.

promotor: dr Wojciech Kujawski

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

Katedra Chemii Fizycznej 1 Fizykochemii
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2012- obecnie Adiunkt Wydziat Chemii; Uniwersytet Mikotaja
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2005-2012 Asystent Wydziat Chemii; Uniwersytet Mikotaja
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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.) stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego

4.1 Tytul osiagniecia naukowego

Wplyw modyfikowanych i niemodyfikowanych krzemianow oraz

kompatybilizatora na wlasciwosci fizykochemiczne i procesy degradacji

kompozytow polimerowych

4.2 Wykaz publikacji naukowych stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego

Zestawienie obejmuje 10 publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal

Citation Reports (JRC) oraz 2 patenty:

[H1]

[H2]

[H3]

[H4]

Krzysztof tukasz Garman; Ewa Olewnik; Wojciech Czerwinski; Jacek
Nowaczyk - Sposob modyfikowania wtasciwosci powierzchniowych — glinek
smektycznych — numer patentu PL 221056, Wiadomosci Urzedu Patentowego
02/2016 (29.02.2016). (MNiSzW=25)

M6j udzial: pomysl, koncepcja oraz wykonanie czesci badani i analiz, a takze
wspoélredagowanie treéci patentu. Wklad w autorstwo 45%

Krzysztof tukasz Garman; Ewa Olewnik; Wojciech Czerwinski; Jacek
Nowaczyk - Sposéb modyfikowania wtasciwosci powierzchniowych — glinek
smektycznych — numer patentu PL 221057, Wiadomosci Urzedu Patentowego
02/2016, 3s (29.02.2016). (MNiSzW=25)

M¢j udzial: pomyst, koncepcja oraz wykonanie czeSci badart i analiz, a takze
wspotredagowanie tresci patentu. Wklad w autorstwo 45%

Ewa Olewnik*, Wojciech Czerwinski, Krzysztof Garman Thermal properties of
composites based on new modified nanoclay, polyethylene and polypropylene, Journal
of Thermal Analysis and Calorymetry 2010, 101, 323-329. (IF= 1.752,
MNiSzW=27)

Mo¢j udzial: pomyst, wykonanie modyfikacji montmorylonitu, wspétpraca w trakcie
otrzymywania kompozytéw polimerowych, wykonanie czeéci badan i analiz, a takze
wspoélredagowanie tresci publikacji. Wklad w autorstwo 70%

Ewa Olewnik*, Krzysztof Garman, Grzegorz Piechota, Wojciech Czerwinski
Thermal properties of nanocomposites based on polyethylene and N-heptaquinolinum
modified montmorillonite, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2012;
110; 479-484. (IF=1.982, MNiSzW=25)

M6j udzial: pomyst, wspotpraca w trakcie modyfikacji montmorylonitu
i otrzymywania kompozytéw polimerowych, wykonanie czesci badan i analiz, a
takze wspoélredagowanie tresci publikacji. Wklad w autorstwo 55%
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[H5] Ewa Olewnik*, Jozef Richert Effect of the compatibilizing agent on the structure,

[H6]

[H7]

[H8]

[H9]

[H10]

mechanical and thermal properties of polylactide filled with modified and unmodified
montmorillonite Polymer Composites 2014, 35, 1330-1337. (IF= 1.632,
MNiSzW=30)

Mo¢j udzial: pomyst, wspétpraca przy otrzymywaniu kompozytéw polimerowych,
wykonanie analiz wladciwosci strukturalnych i termicznych. Analiza wynikéw badan
i przygotowanie publikacji. Wklad w autorstwo 80%

Ewa Olewnik*, J6zef Richert Influence of the compatibilizing agent on permeability
and contact angle of composites based on polylactide Polymer Composites 2015, 36,
17-25. (IF= 2.004, MNiSzW=30)

Mo6j udzial: pomyst, wspélpraca przy otrzymywaniu kompozytéow polimerowych,
wykonanie analiz wlasciwosci powierzchniowych i AFM. Analiza wynikéw badan
i przygotowanie publikacji. Wklad w autorstwo 75%

Ewa Olewnik-Kruszkowska*, Izabela Koter, Joanna Skopiriska-Wisniewska,
Jozef Richert Degradation of polylactide composites under UV irradiation at 254 nm
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 2015, 311; 144-153.
(IF= 2.477, MNiSzW=25)

M6j udzial: pomyst, przeprowadzeniu naswietlania promieniowaniem UVC
materialéw, wykonanie analiz FTIR i NMR. Interpretacja wynikéw badan
i przygotowanie publikacji. Wklad w autorstwo 80%

Ewa Olewnik-Kruszkowska* Effect of UV irradiation on thermal properties of
nanocomposites based on polylactide. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry 2015; 119; 219-228. (IF= 1.781, MNiSzW=20)

Wklad w autorstwo 100%

Ewa Olewnik-Kruszkowska*, Patrycja Kasperska, Izabela Koter Effect of
poly(e-caprolactone) as plasticizer on the properties of composites based on polylactide
during hydrolytic degradation. Reactive and Functional Polymers 2016, 103;
99-107. (IF= 3.151, MNiSzW=35)

Mo¢j udzial: pomyst, pomoc w prowadzeniu hydrolizy badanych materialow, wykonanie
analiz TG, DSC i AFM. Interpretacja wynikéw badan i przygotowanie publikacji.
Wklad w autorstwo 75%

Ewa Olewnik-Kruszkowska* Influence of the type of buffer solution on thermal
and structural properties of polylactide-based composites. Polymer Degradation and
Stability 2016, 129; 87-95. (IF= 3.386, MNiSzW=35)

Wklad w autorstwo 100%

[H11] Ewa Olewnik-Kruszkowska*, Jacek Nowaczyk, Kornelia Kadac Effect of ozone

exposure on thermal and structural properties of polylactide based composites.
Polymer Testing 2016, 56, 299-307 (IF= 2.464, MNiSzW=40)
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[H12]

Moj udzial: pomyst, wspéludzial w ozonowaniu badanych materiatéw, wykonanie
wszystkich  analiz, interpretacja wynikéw i wspoélredagowanie publikacji
Wklad w autorstwo 85%

Ewa Olewnik-Kruszkowska*, Jacek Nowaczyk, Kornelia Kadac Effect of
compatibilizig agent on the properties of polylactide and polylactide based composite
during ozone exposure. Polymer Testing, 2017, 60, 283-292. (IF= 2.464,
MNiSzW=40)

Moj udzial: pomyst, wspétudzial w ozonowaniu badanych materiatéw, wykonanie
wszystkich analiz, interpretacja wynikow i wspélredagowanie publikagji.
Wkiad w autorstwo 85%

autor do korespondencji
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4.3 Omoéwienie celu naukowego przedlozonych publikacji oraz
najwazniejszych wynikéw

Wprowadzenie

W 1996 roku rozpoczetam studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu (jako Ewa Filipska). Prace magisterska pt. ,Metody formowania
i charakterystyki membran ceramicznych” czeSciowo wykonalam w ramach stypendium
Erasmus-Socrates (09-12.2000) pod opieka prof. Andre LARBOT w Institut Européen
des Membranes w Montpellier (Francja). Podczas pobytu poszerzylam swoja wiedze
w zakresie formowania membran ceramicznych, prowadzenia réznego rodzaju
proceséw membranowych, w szczeg6lnosci separacji elektrolitow. Prace magisterska
obronitam 08.06.2001 roku z wynikiem bardzo dobrym, napisana pod kierunkiem
woweczas dr. Wojciecha KUJAWSKIEGO w Zaktadzie Chemii Fizycznej na Wydziale
Chemii UMK. Czeé¢ wynikéw mojej pracy magisterskiej zostalo zaprezentowanych
na Seventh International Conference On Inorganic Membranes (23-26.06.2002 Dalian,
China) w postaci posteru (Behavior of a cobalt spinel ultrafiltration membrane during salt
filtration with different ionic strengths S. Condom, A. Nazaghi, E. Filipska, M. Persin,
A. Larbot)

W pazdzierniku 2001 roku rozpoczetam Studia Doktoranckie na Wydziale
Chemii (jako Ewa Olewnik). Tematem badarn w ramach rozprawy doktorskiej byta
synteza  nowych  kopolimeréw  na  bazie  poli(tereftalanu  etylenu)
i biodegradowalnego kwasu mlekowego. Celem rozprawy doktorskiej obok syntezy
nowych kopolimeréw bylo okreslenie wplywu ilosci kwasu mlekowego na
degradacje hydrolityczng otrzymanych materiatéw. W czasie realizacji badann do
rozprawy doktorskiej odbylam staz na Uniwersytecie Pierre i Marie Curie w Paryzu
(01.03.-01.04.2005). W trakcie stazu pod kierunkiem prof. Alain FRADET, specjalisty
z zakresu syntezy nowych materialéw polimerowych, wykonalam analizy
stanowigce wazna czes¢ mojej pracy doktorskiej. Szczegoélnie istotne byly badania z
wykorzystaniem techniki MALDI-TOF MS, ktéra na naszym Uniwersytecie nie byta
wowczas jeszcze dostepna. Wspoétpraca z prof. Alain FRADET zaowocowata
publikacja, ktéra ukazala sie juz po obronie rozprawy doktorskiej [1]. Publiczna
obrona rozprawy doktorskiej pt. , Synteza i wtasciwosci fizykochemiczne otrzymywanych
w stopie kopolimerow PET i hydroksykwasow” odbyla sie 10.01.2007 r. Promotorem
pracy byt dr hab. Wojciech CZERWINSKI prof. UMK. Kolejne dwie prace zwiazane
z badaniami przedstawionymi w rozprawie doktorskiej rowniez ukazaly sie juz po
obronie w 2007 i 2009 roku [2,3].

1 pazdziernika 2005 roku zostalam zatrudniona na stanowisku asystenta
w Zakladzie Chemii Fizycznej (obecnie Katedrze Chemii Fizycznej i Fizykochemii
Polimeréw) na Wydziale Chemii UMK. Studiujac literature i dokonania w zakresie
syntezy modyfikacji i degradacji polimeréw moje zainteresowania naukowo-
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badawcze ukierunkowalam na nanokompozyty polimerowe. Nanokompozytem
polimerowym nazywa sie najczeSciej material dwufazowy. Jedng z faz stanowi
osnowa polimerowa, natomiast druga zdyspergowany w niej nanododatek, przy
czym istotnym jest, aby przynajmniej jeden z wymiaréw tych czastek nie przekraczat
kilku nanometréw [4-6]. Wprowadzenie do osnowy nanonapelniacza wpltywa na
poprawe wielu wlasciwosci fizykochemicznych polimeru, a mianowicie uzyskuje sie
wieksza sprezystosé, udarno$é, mniejsza palnoséé, lepsze wlasciwosci barierowe,
lepsza stabilnos¢ termiczna, odpornoé¢ na zmeczenie oraz dluzsza zywotnosé
tworzywa w poréwnaniu do polimeru przed modyfikacja.

Cel badan realizowanych w ramach habilitacji

Wspolczesnie, coraz wiecej uwagi poswieca sie modyfikacji wlasciwosci
tizykochemicznych znanych i powszechnie stosowanych polimeréw takich jak:
polietylen, polipropylen, poli(chlorek winylu), poli(tereftalan etylenu), jak réwniez
materialéw biodegradowalnych np. polilaktydu. Modyfikacje te zmierzaja
w kierunku pozadanej zmiany ich cech szczegélnych, takich jak: palnosc,
barierowo$¢, wytrzymatosé, biodegradacja, aseptycznosé, elektrostatycznosé itp.
Wprowadzenie dodatkéw do osnowy polimerowej czesto drastycznie zmienia cechy
koricowego zmodyfikowanego materialu polimerowego. Dlatego tez powodem
podjecia niniejszych badan bylo poszukiwanie nowych materialéw o poprawionych
wlasciwosciach w stosunku do wyjsciowego polimeru. Ich realizacja byla mozliwa
poprzez przeprowadzenie poszczegdlnych etapéw polegajacych miedzy innymi na
syntezie surfaktantéw, modyfikowacji napetniaczy krzemowych oraz zbadaniu ich
wplywu na wlasciwosci fizykochemiczne nowootrzymanych materiatéw jak réwniez
ich sposobu oddzialywania z osnowg polimerowa. Jako osnowy polimerowe w
swojej pracy wykorzystalam nastepujace polimery: polietylen (PE), polipropylen
(PP) oraz polilaktyd (PLA), natomiast jako dodatek postuzyl zaréwno
niemodyfikowany jak 1 zmodyfikowany za pomoca réznych zwigzkéw
montmorylonit.

Zwazywszy, iz wprowadzane dodatki moga wptywac nie tylko na wlasciwosci
tizykochemiczne ale roéwniez zachowanie sie¢ danych materialéw podczas
eksploatacji i wystawienia ich na dziatanie r6znego typu czynnikéw degradujacych
kolejnym celem moich badan bylo oznaczenie wplywu napelniaczy proszkowych
oraz skladnika dodatkowego, jakim byt kompatybilizator, na mechanizmy i kinetyke
procesow fotodegradacji, degradacji hydrolitycznej oraz degradacji pod wplywem
ozonu.
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Poszczegdlne cele zrealizowatam w trzech nizej omoéwionych etapach:

I. Modyfikacja wtasciwosci powierzchniowych nanonapetniacza krzemowego
w postaci montmorylonitu za pomoca wybranych, wczesniej nie stosowanych
w tym celu, surfaktantow.

II. Otrzymanie nowych kompozytéw polimerowych na bazie polipropylenu,
polietylenu i polilaktydu z dodatkiem niemodyfikowanych i modyfikowanych
krzemianéw, a w przypadku PLA réwniez 2z wprowadzeniem
kompatyhbilizatora.

III. Okreslenie wptywu napelniaczy i kompatybilizatora na rozktad kompozytéow
polilaktydowych  wystawionych na dzialanie wybranych czynnikéw
degradujacych.

I. Modyfikatory wlasciwosci powierzchniowych nanonapelniaczy krzemowych

Do najczeéciej spotykanych nanododatkéw naleza: ligniny, proteiny, metale
i ich zwigzki (gltownie tlenki glinu, cynku, tytanu i magnezu), fulereny, nanorurki
weglowe, widékna syntetyczne (np.: poliakrylonitrylowe), weglany: wapnia, baru,
potasu, krzemionka czy krzemiany warstwowe. Wséréd krzemianéw warstwowych
najczesciej jako napelniacze stosuje sie: mineraly ilaste o strukturze warstwowej
z pakietami dwuwarstwowymi (kaolinit, haloizyt) oraz z pakietami
tréjwarstwowymi (montmorylonit, grupa illitu) [7-9]. Przedmiotem moich
zainteresowann stal sie¢ montmorylonit (MMT). Montmorylonit jest item, czyli
uwodnionym glinokrzemianem magnezu, glinu lub zZelaza (zaleznie od danego
mineratu ilastego). Posiada on budowe warstwowa, w strukturze ktérej znajduja sie
wystepujace naprzemiennie plaszczyzny tetraedréw i oktaedrow (rysunek 1). Czesé
tetraedryczna zawiera nieprzerwane warstewki krzemionki. Trzy wierzchotki
tetraedréw potaczone sa ze soba tworzac sie¢ heksagonalng, za$ czwarty wierzchotek
laczy sie z oktaedrem z sgsiedniej warstwy. Czeé¢ oktaedryczna zawiera plaskie
warstewki polaczonych ze sobg krawedziami oktaedrow. Kazdy z nich posiada
centralnie umiejscowiony kation magnezu badz glinu oraz aniony OH- lub aniony
O?2- w wierzchotkach. [7,10,11].
Pojedyncza ptytka montmorylonitu (o tréjwarstwowej strukturze krystalicznej)
ma grubos¢ okoto 0,96 nm, a szerokosc i dlugos¢ mieszcza sie w przedziale 200-1000
nm. W sieci krystalicznej MMT znajduja si¢ aniony hydroksylowe (OH-), co sprawia,
ze cala ptytka MMT posiada ujemny tadunek elektrostatyczny. Rownowazony jest
on kationami znajdujacymi si¢ w przestrzeni miedzy plytkami, ktére kompensuja
ladunek elektrostatyczny. Przestrzern miedzy plytkami nazywana przestrzenia
miedzypakietowa wynosi przecietnie 0,3 nm. Tym samym wielkos¢ typowej komorki
elementarnej MMT (faczna tj. grubos¢ pojedynczej plytki wraz z przestrzenia
miedzypakietowag) wynosi 1,26 nm. W zaleznosci od rodzaju kationéw
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kompensujacych tadunek ujemny wyréznia sie montmorylonit sodowy (Na-MMT),
montmorylonit potasowy (K-MMT) lub montmorylonit wapniowy (Ca-MMT)
[12-14].

0
o OH
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o Si
Na'
Na* Na .
-, . = Na* B = (N”a?: Nah‘ ’yi‘ —
> + — S — —_— ~
& . — BHO __ nHO ___ nHO .
% R T Na T Na' ~ Na

N

Rysunek 1. Struktura montmorylonitu [15]

Ze wzgledu na to, iz montmorylonit jest hydrofilowy, konieczna jest jego
modyfikacja w celu zwigkszenia powinowactwa MMT do popularnych
hydrofobowych polimeréw oraz ulatwienia dyspersji nanododatku w osnowie
polimerowej. Jedna z metod hydrofobizacji krzemianéw warstwowych jest wymiana
jonowa, dzieki ktorej nie tylko zmienia sie charakter nanoglinki z hydrofilowego na
hydrofobowy, ale réwniez ulegaja rozsunieciu przestrzenie miedzypakietowe
w MMT [16-19]. W literaturze mozna znalez¢ informacje, iz najczesciej spotykanymi
modyfikatorami MMT sa zwiazki amfifilowe w postaci kationéw, np. protonowane
I-rzedowe alkiloaminy, IV-rzedowe sole alkiloamoniowe, jak réwniez IV-rzedowe
sole alkilofosfoniowe [20-23]. Jednakze mimo wykorzystania jonéw organicznych nie
zawsze zwigkszenie przestrzeni miedzy plytkami krzemianu jest wystarczajace,
a zastosowane kationy czesto nie sg trwale w podwyzszonych temperaturach
wymaganych w czasie przetwoérstwa polimeréw. Dlatego tez w celu doprowadzenia
do pelnej homogenizacji uktadu nanonapetniacz - polimer oraz poprawy stabilnosci
termicznej materiatow przeprowadzilam modyfikacje wlasciwosci
powierzchniowych napelniacza na drodze wymiany jonowej za pomoca zwiazkéw,
ktoére nie byly wczesniej wykorzystywanych w tym celu. Modyfikacja z ich udziatem
miala za zadanie rozsuniecie przestrzeni miedzypakietowych z jednoczesna zmiana
wlasciwosci glinki z hydrofilowych na organofilowe, co znacznie ulatwia wnikanie

9
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taricuchéw polimeru. Do realizacji tego etapu pracy wybratam kilka zwiazkoéw, ktére
nastepnie zostaly wykorzystane do modyfikacji montmorylonitu. W pierwszej
kolejnosci jako modyfikatory MMT zostaly zastosowane amidy kwasu tereftalowego,
ktoérych ogélny wzor przedstawiono na rysunku 2, gdzie R oznacza amidowa grupe
N-etanolowa lub N,N-dietylowa, lub N-butylowa, lub N,N-dibutylowa [24-H1].

O 0O

R—N N—R
Rysunek 2. Ogoélny wzor strukturalny badanych amidéw kwasu tereftalowego

Na podstawie dotychczas znanych i opisanych metod otrzymywania amidéw,
opracowano droge syntezy amidowych pochodnych kwasu tereftalowego [25-28].

Syntezy = byly = prowadzone gléwnie w  ukladzie dwufazowym
chloroform/woda. Do roztworu chlorku kwasu tereftalowego w chloroformie
wprowadzano odpowiednia rozpuszczona w wodzie amine. Faza wodna pozwolita
ponadto na odbieranie produktéw ubocznych reakcji.

Otrzymane modyfikatory wprowadzono do roztworu metanol-woda
z dodatkiem kwasu solnego, nastepnie dodawano odpowiednia ilosé
montmorylonitu. Dzieki protonowaniu modyfikatory te wnikaly w przestrzenie
miedzypakietowe nanoglinki, gdzie nastepowala wymiana jonowa z kationami
z przestrzeni miedzypakietowych MMT. Na podstawie analizy elementarnej oraz
badarn XRD ustalono, iz wymiana jonowa zachodzi z najwieksza wydajnoscia gdy
stosunek molowy amidu kwasu tereftalowego do glinki smektycznej zawiera sie
w granicach od 4:10 do 8:10, natomiast stosunek molowy kwasu solnego do amidu
kwasu tereftalowego od 2:1 do 10:1. Proces modyfikacji MMT byl prowadzony okoto
3,5 godziny w temperaturze 76°C. Zaproponowane wyzej rozwigzania modyfikacji
montmorylonitu za pomoca amidéw kwasu tereftalowego staly sie przedmiotem
patentu [24-H1].

Réwnoczeénie prowadzilam badania nad zastosowaniem amidéw kwasu
5-aminoizoftalowego jako modyfikatorow  wlasciwosci  powierzchniowych
montmorylonitu. W pierwszej kolejnosci na podstawie dostepnej literatury ustalitam
warunki syntezy amidowych pochodnych kwasu 5-aminoizoftalowego [25-28].
Synteza tych zwigzkéw przebiega podobnie jak w przypadku amidéw kwasu
tereftalowego. Na rysunku 3 przedstawiono strukture badanych zwiazkéw gdzie
R oznacza amidowa grupe N-etanolowa lub N,N-dietylowa, lub N-butylowg, lub
N,N-dibutylowa.
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Rysunek 3. Ogoélny wzor strukturalny badanych amidéw kwasu 5-aminoizoftalowego

Podobnie jak w przypadku amidéw kwasu tereftalowego réwniez amidy
kwasu 5-aminoizoftalowego w mieszaninie wody i metanolu z dodatkiem kwasu
solnego trwale zmodyfikowaly wtasciwosci powierzchniowe montmorylonitu. Na
podobnej zasadzie jak powyzej nastapila wymiana jonowa pomiedzy
sprotonowanymi amidami a kationami =z przestrzeni miedzypakietowych
montmorylonitu. Ponadto wyniki badari analizy elementarnej oraz XRD wskazaly, iz
wymiana jonowa jest najkorzystniejsza gdy stosunek molowy amidu kwasu
5-aminoizoftalowego do glinki smektycznej zawarty jest w granicach od 4:10 do 9:10,
natomiast stosunek molowy kwasu solnego do amidu 5-aminoizoftalowego wynosi
od 21 do 10:1. Proces modyfikacji MMT prowadzono okolo 3,5 godziny
w temperaturze 76°C. Sposéb modyfikacji montmorylonitu za pomoca amidéw
kwasu 5-aminoizoftalowego zostal opatentowany [29-H2].

Istotnymi  zaletami sposobéw modyfikacji montmorylonitu wedlug
oméwionych wynalazkéw [24-H1,29-H2] sa: prosta procedura oraz tatwosé
weryfikacji poprawnosci ich wykonania. Dzieki modyfikacji glinek pochodnymi
kwasu tereftalowego zostala zwiekszona przestrzefi miedzy pakietami MMT oraz
zmienione wlasciwosci z hydrofilowych na hydrofobowe. Pozwolito to zalozy¢, iz
otrzymane zmodyfikowane glinki moga postuzy¢ do  przygotowania
nanokompozytéw polimerowych z wykorzystaniem polietylenu, polipropylenu,
polistyrenu lub poli(tereftalanu etylenu), o lepszych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych i mechanicznych w stosunku do wyj$ciowych polimeréw.

Poszukujac nowych, lepszych modyfikatorow dla montmorylonitu, ktore
poprawityby powinowactwo MMT do hydrofobowych polimeréw, a tym samym
ulatwily dyspersje plytek nanonapetniacza w osnowie polimerowej, zostaly
przeprowadzone badania réwniez z wykorzystaniem innych zwigzkéw. Do
badanych przeze mnie modyfikatoréow MMT zostaly zakwalifikowane nastepujace,
po raz pierwszy wykorzystane w tym celu, zwiazki [30-H3, 31-H4, 32-34]:

— 4,4-metylenobisanilina (MBA),
— N-heptachinolina (Ch?),
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karbazol i jego pochodne (9H-3,6-diaminokarbazol, 9-butylo-9H-karbazolo-
3,6-diamina),

N-heksadecylochinolina (Ch16),

8-hydroksychinolina,

2-aminobenzoesan etylu.

W kolejnych pracach stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego
szczeg6lng uwage zwrécitam na dwa sposréd wymienionej wyzej grupy zwiazkéw,
a mianowicie: 4,4’-metylenobisaniline i N-heptachinoline.

Modyfikacje =~ montmorylonitu =~ za  pomoca  4,4’-metylenobisaniliny
przeprowadzilam w Srodowisku etanol -woda z dodatkiem kwasy solnego,
dodanego w celu sprotonowania MBA [30-H3]. Aby ustali¢ jaka ilos¢ modyfikatora
zostala zaabsorbowana przez MMT wykonana zostala analiza elementarna. Wyniki
badan wykazaly, iz iloé¢ zaadsorbowanego modyfikatora moze zaleze¢ od geometrii
czasteczki oraz zmian w jej konformacji podczas procesu modyfikacji (rysunek 4-a).

I (a) \ z" (b)
X H X | <
I
|
\\~—__:.___-—--’/
H H
o i
o oo
NH2

A
v

Rysunek 4. Geometria czasteczki MBA [30-H3]
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Wynika to z faktu obecnosci tetraedrycznego atomu wegla w czasteczce MBA,
stanowigcego swoiste 'centrum rotacji" czasteczki (rysunek 4-b). Obrét wokot
mostku metylowego (atom wegla o hybrydyzacji sp’) prowadzi w skrajnych
przypadkach do prostopadlego ustawienia si¢ wzajemnie plaszczyzn pierScieni
czasteczki, co uniemozliwia jej wnikanie w przestrzenie miedzypakietowe
montmorylonitu (rysunek 4-c). Natomiast badania XRD wykazaly, ze przestrzen
miedzypakietowag MMT modyfikowanego za pomocg MBA zwigkszyla sie z 1,38 nm
do 1,47 nm.

Analizujac strukture 4,4’-metylonobisaniliny stwierdzitlam iz znacznie lepszym
modyfikatorem bedzie zwigzek posiadajacy budowe charakteryzujgca sie swoistym
dualizmem strukturalnym - amfifilowoscia. W budowie zwigzkéw amfililowych
wyr6zni¢ mozna czeé¢ hydrofobowa i czes¢ hydrofilowa (rysunek 5).

l— N

czesé czesé

hydrofilowa hydrofobowa

Rysunek 5. Ogoélny schemat budowy modyfikatora o wiasciwosciach amfifilowych

Czes¢ hydrofobowa (organofilowa) modyfikatora realizowana jest zazwyczaj
przez tancuchy alkilowe lub struktury niewykazujagce w budowie polaryzacji.
Natomiast hydrofilowos¢ (organofobowosé) zwigzkom modyfikujagcym zapewnia
najczesciej grupa aminowa z atomem azotu, na ktérym wystepuje wolna para
elektronowa, zdolna wigzaé¢ koordynacyjnie np. kationy wodoru. Z tego wzgledu
jako kolejny zwiazek do modyfikacji MMT postuzyta N-heptachinolina (rysunek 6)
[31-H4]. Zwigzek ten otrzymatam w wyniku syntezy chinoliny z 1-bromoheptanem
w srodowisku acetonu w czasie 48 godz.

j/ \N+\/\/\/\CH

Rysunek 6. Wzér strukturalny N-heptachinoliny
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W celu przeprowadzenia wymiany jonowej MMT wykorzystano mieszanine
metanol-woda do ktérej wprowadzono montmorylonit, N-heptachinoline oraz kwas
solny. Poniewaz na odlegtosci miedzy ptytkami modyfikowanego montmorylonitu
i na wnikanie podstawionych jonéw wplywa miedzy innymi czas trwania
modyfikacji proces prowadzono do 5 godzin pobierajac w okreslonych odstepach
czasu niewielka iloé¢ MMT w celu okreslenia wydajnosci modyfikacji. Za pomoca
analizy XRD ustalono, iz optymalny czas modyfikacji to 2 godziny. W tym czasie
odlegtos¢ miedzypakietowa MMT wzrosta z 1,42 nm do 1,71 nm. Zmiana ta wynika
z faktu, iz z ujemnie naladowanymi warstwami krzemianu wigze si¢ dodatnio
naladowana ,glowa” surfaktantu, a jego dlugi, organiczny tlaficuch powoduje
rozwarstwienie mineralu. Na uwage zasluguje fakt, iz juz po modyfikacji pik na
dyfraktogramie posiada znaczaco mniejsza intensywno$¢ i jest szerszy
w poréwnaniu do czystego montmorylonitu, co sugeruje iz rozmieszczenie
surfaktantu pomiedzy warstwami glinki moze by¢ niejednorodne [35].

Osiggniecia:

- Otrzymano nowe modyfikatory krzemianéw warstwowych w postaci amidéw
kwasu tereftalowego, amidowych pochodnych kwasu 5-aminoizoftalowego oraz
N-heptachinoline.

- Przeprowadzono modyfikacje montmorylonitu za pomoca otrzymanych
zwigzkow oraz 4,4’-metylenobisaniliny.

- Ustalono warunki modyfikacji oraz rozmiar przestrzeni miedzypakietowej
montmorylonitu po procesie wymiany jonowej za pomoca omawiany zwiazkéw.

II. Kompozyty polimerowe - otrzymywanie i wlasciwosci fizykochemiczne

Montmorylonit ~ zmodyfikowalam za pomoca 4,4’-metylenobisaniliny,
a nastepnie wprowadzitam do polietylenu i polipropylenu w iloéci od 1,5 do 5% wag
[30-H3]. Kompozyty otrzymatam w procesie wytlaczania. Wiadomo iz w zaleznosci
od rodzaju polimeru, napelniacznia, modyfikatora, sposobu i warunkéw
otrzymywania nanokompozytéw polimerowych mozna uzyska¢ materialy o réznej
strukturze, co przedstawiono na rysunku 7. Do najczesciej spotykanych struktur
nalezg: interkalowana (rysunek 7a) - gdzie dochodzi do wnikania tancuchow
polimerowych miedzy warstwy krzemianu; tzw. struktura , na uwiezi” (rysunek 7b) -
w tym przypadku to gléwnie korice taricuchéw polimerowych wnikaja
w przestrzenie miedzypakietowe MMT; struktura tzw. ,ztuszczona” - eksfoliowana
(rysunek 7c) - charakterystyczna cecha tej struktury jest rozwarstwienie pakietéw
napelniacza, co skutkuje dyspersja pojedynczych plytek MMT w osnowie
polimerowej [36-41].
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Rysunek 7. Struktury uktadu polimer/ MMT wg teorii kompozycji strukturalnej

W celu okreslenia struktury otrzymanych nanokompozytéw wykonano analize
XRD [30-H3]. Otrzymane wyniki wykazaly, iz w przypadku polipropylenu
z dodatkiem MMT modyfikowanego za pomoca 4,4 -metylenobisaniliny otrzymano
mieszaning konwencjonalnego i eksfoliowanego kompozytu. Podobne wyniki
uzyskalam dla materialéw w ktérych osnowe polimerowa stanowil polietylen.
Wybrane do badan poliolefiny posiadaja wyjatkowo staba polarnosé¢, zatem biorac
pod uwage fakt, iz na krawedziach napelniacza znajduja si¢ grupy hydroksylowe
tworzenie nanokompozytu jest znaczaco utrudnione. Wskazuje na to zmniejszenie
odleglosci miedzypakietowej montmorylonitu w nowootrzymanych materiatach.

Zbadalam réwniez wlasciwosci termiczne otrzymanych kompozytow
poliolefina/zmodyfikowany MMT. W przypadku materialéw na bazie polietylenu
nie zaobserwowalam znaczacych zmian w temperaturze topnienia, natomiast
temperatura zeszklenia kompozytéw ulegla obnizeniu nawet o okoto 17°C [30-H3].
Efekt obnizenia temperatury zeszklenia obserwuje sie czesto w przypadku
kompozytéw czeSciowo eksfoliowanych, co potwierdzily wyniki otrzymane za
pomoca techniki XRD. Analizujac z kolei parametry termiczne materialéw na bazie
polipropylenu obserwuje si¢ obnizenie temperatury topnienia, co nie zostalo
zaobserwowane dla kompozytéw na bazie polietylenu. Dla wszystkich badanych
ukladéw (na bazie obu poliolefin) zaobserwowano znaczacy wzrost stopnia
krystalicznosci, co jednoznacznie wskazuje, iz modyfikowany napetniacz pelni role
czynnika zarodkujacego powstawanie krystalitow.

Istotnym parametrem fizykochemicznym kompozytéw polimerowych jest ich
stabilnos¢ termiczna, rozumiana jako temperatura przy 5, 10 lub 50% ubytku masy.
Analizujac ten parametr zaobserwowalam istotny wplyw wprowadzonego do
osnowy PP i PE montmorylonitu zmodyfikowanego za pomoca MBA. Stwierdzitam,
iz w atmosferze powietrza stabilno$¢ termiczna znaczaco wzrosta jedynie
w przypadku polipropylenu zawierajacego 5%wt nanonapelniacza. Analizujac
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temperatury odpowiadajace 10% ubytkowi masy (Ti0%) zarejestrowane w trakcie
analizy prowadzonej w atmosferze azotu wyrazZnie wida¢ wzrost wartosci T1o% dla
wszystkich otrzymanych materialéw. Otrzymane wyniki stabilnoéci termicznej
potwierdzaja, iz wprowadzony do osnowy polimerowej zmodyfikowany MMT pelni
dwie funkcje: z jednej strony poprawia stabilnoé¢ termiczng w wyniku tworzenia sie
zwegliny na powierzchni polimeru, ktéra powstrzymuje dostep tlenu do osnowy
polimerowej, natomiast z drugiej strony modyfikator moze katalizowaé proces
rozkladu osnowy polimerowej.

W kolejnej mojej pracy [31-H4] opisalam otrzymywanie metoda wytlaczania
oraz wlasciwosci kompozytéw na bazie polietylenu oraz otrzymanego wczeéniej
montmorylonitu modyfikowanego za pomoca N-heptachinoliny. Wykorzystujac
techniki: FTIR, SEM, TG oraz DSC okreslitam strukture oraz wlasciwosci termiczne
otrzymanych materialow. Modyfikacia MMT za pomoca N-heptachinoliny
(MMT-Ch7) okazata si¢ nie by¢ wystarczajaca do uzyskania nanokompozytéw na
bazie polietylenu. Otrzymane za pomocgq XRD i SEM wyniki wskazaly iz otrzymane
materialy uzyskaly strukture konwencjonalnego kompozytu. Za to znaczacej
poprawie ulegta stabilno$¢ termiczna PE z dodatkiem MMT-Ch7. W przypadku
probki zawierajacej 5%wag modyfikowanego MMT temperatura odpowiadajaca 10%
ubytkowi masy wzrosta o ponad 35°C w poréwnaniu z czystym polietylenem.
Otrzymane rezultaty jednoznacznie wskazaly, iz dzieki obecnosci N-heptachinoliny
w przestrzeniach miedzypakietowych otrzymano materialy o wigkszej stabilnosci
termicznej. Zaobserwowano réwniez wplyw modyfikowanej glinki na takie
parametry termiczne jak: temperatura topnienia i entalpia topnienia, a co za tym
idzie - stopiern krystalicznosci. Dla wszystkich probek zawierajacych MMT-Ch7
zauwazono wzrost wszystkich omawianych parametrow termicznych. Na uwage
zastuguje fakt, iz w omawianej pracy organofilizowany MMT wykazuje zdolnos¢
inicjacji zarodkowania krystalizacji osnowy polimerowe;j.

Doniesienia literaturowe [39-42] jak réwniez wyniki badani opisane w wyzej
omawianych pracach wilasnych [30-H3, 31-H4] wskazuja, iz wprowadzenie zaréwno
niemodyfikowanego, jak i modyfikowanego krzemianu nie jest warunkiem
wystarczajgcym do otrzymania struktury nanokompozytu. Z tego wzgledu aby
poprawi¢ oddzialywania pomiedzy nanoglinka a polimerem wprowadza sie
dodatkowe zwigzki nazywane kompatybilizatorami. Kompatybilizator ulatwia
zdyspergowanie czastek nanonapelniacza w osnowie polimeru oraz skutkuje
tworzeniem wigzan chemicznych miedzy plytkami modyfikowanego MMT
a grupami funkcyjnymi kompatybilizatora. Sa to wigzania wodorowe, ktére nie tylko
wzmacniaja oddzialywania miedzyfazowe, ale takze powoduja wprowadzenie
taficuchéw  kompatybilizatora 1 napelnianego polimeru w  przestrzenie
miedzywarstwowe MMT. Wprowadzenie do ukladu kompatybilizatora wptywa na
rodzaj utworzonej struktury nanokompozytu, na wlaSciwosci optyczne,
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mechaniczne i termiczne. Jako kompatybilizatory najczesciej stosuje sie: polimery
funkcjonalizowane w postaci polietylenu lub polipropylenu szczepionych
bezwodnikiem maleinowym lub kwasem akrylowym, kwasy aminowe, silany,
styren, a takze poli(e-kaprolakton) lub poli(tlenek etylenu) [43-47]. W kolejnej pracy
[48-H5] do osnowy polimerowej w postaci polilaktydu (PLA) poza dwoma
rodzajami napelniacza (niezmodyfikowany @MMT oraz zmodyfikowany
montmorylonit dostepny pod handlowa nazwa Nanofil2, dla ktérego jon
modyfikatora przedstawiono na rysunku 8) zostal roéwniez wprowadzony
poli(e-kaprolakton) (PCL), spelniajacy role kompatybilizatora.

CH,CHj4

N'—HT

CH,CH;
Rysunek 8. Budowa jonu modyfikujacego w napetniaczu Nanofil2 (HT -faricuchy alifatycznych
weglowodoréow (~65% Cis; ~30% Cie, ~5% Ci4))

W tabeli 1 przedstawiono skiad materialéw otrzymanych metoda wytlaczania
w  wytlaczarce dwuslimakowej. Materialy te =zostaly nastepnie w pelni
scharakteryzowane i poddane badaniom w réznych procesach degradacji.

Tabela 1. Sktad otrzymanych materialéw na bazie PLA [48-H5]

Nazwa Skiad (% masowy)
probki PLA 5 N K
L 100 ; ; -
LS1 100 1 - ;
LS3 100 3 ] )
LS5 100 5 - -
LSIK 100 1 ] 5
LS3K 100 3 - 5
155K 100 5 : 5
N 100 ) ) ]
N3 100 ) ; ]
N5 100 ) 5 ]
LN1K 100 ; 1 5
LN3K 100 - 3 5
LN5K 100 - 5 5

gdzie S - niemodyfikowany MMT, N - modyfikowany MMT, K - kompatybilizator.
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W pierwszej kolejnosci okreslitam wplyw zaréwno rodzaju napelniacza jak
i obecnosci kompatybilizatora na strukture otrzymanych materiatéw. Na podstawie
badant wykonanych za pomoca technik: analiza XRD i TEM ustalitam, iz otrzymane
kompozyty = zawierajace  niemodyfikowany  krzemian  warstwowy = bez
kompatybilizatora jak i w jego obecnosci wykazuja strukture eksfoliowana lub
formuja konwencjonalne kompozyty na co wskazuje brak piku na krzywych XRD,
charakterystycznego dla zastosowanego czystego montmorylonitu. W przypadku
materialéw zawierajacych modyfikowany montmorylonit dla prébek zawierajacych
5% napelniacza zaréwno bez (LN5) jak z dodatkiem kompatybilizatora (LN5K)
zaobserwowalam przesuniecie wspomnianego wyzej piku w kierunku nizszych
katoéw co sugeruje strukture interkalowana nanokompozytu, co potwierdzaja obrazy
TEM (rysunek 9). Dla mniejszych niz 5% masowych tego napelniacza obserwuje sie
strukture eksfoliowana charakteryzujaca sie zanikiem piku pochodzacego od MMT
na widmach XRD, bedacego efektem rozwarstwienia nanoglinki.

100 nm

LN5 LN5K

Rysunek 9. Obrazy TEM probek LN5 i LN5K [48-H5]

Ponadto, przeprowadzone badania AFM  wskazaly, iz dodatek
kompatybilizatora istotnie wplywa na poprawe oddzialywarnn miedzyfazowych
w nanokompozytach o osnowie polilaktydowej, a tym samym na wtasciwosci
otrzymanych materialéw. Zostalo to zaobserwowane podczas badania topografii
powierzchni folii nanokompozytowych, ktére pozwolily oceni¢, iz Nanofil2 ulega
bardziej rownomiernemu rozproszeniu w osnowie polilaktydowej w poréwnaniu do
niemodyfikowanego montmorylonitu. Stwierdzitam, iz dla wszystkich materiatlow
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PLA-krzemian dodanie kompatybilizatora redukuje chropowato$¢ powierzchni
i niejednorodnosé¢ struktury chemicznej, przy czym dla Nanofilu2 obnizenie
chropowatosci nastepuje w wiekszym stopniu.

Poréwnujac oba zastosowane napelniacze krzemowe (MMT, Nanofil2)
wywnioskowatam, iz modyfikacja ma kluczowe znaczenie i decyduje
o wlasciwosciach otrzymanego materialu. Nanokompozyty zawierajagce w swoim
sktadzie montmorylonit modyfikowany aming czwartorzedowa (Nanofil2)
wykazywaly  znacznie lepsze wlasciwoéci mechaniczne, jak réwniez
charakteryzowaly sie wieksza barierowoscia w stosunku do tlenu i pary wodnej
w poréwnaniu z materialami, w sktad ktérych wchodzit PLA i niemodyfikowany
montmorylonit [48-H5,49-H6].

W  przypadku omawianych wlasciwosci bardzo istotnga role odgrywat
kompatybilizator - materialy zawierajgce PCL i Nanofil2 posiadaja najlepsze
wlasdciwosci mechaniczne i najmniejszg przepuszczalnosé CO: i pary wodnej sposrod
analizowanych prébek [48-H5,49-H6].

Osiggniecia:

- Oftrzymalam nowe kompozyty polimerowe z wykorzystaniem krzemianéw
zmodyfikowanych  wcze$niej za  pomoca  N-heptachinoliny  oraz
4,4’-metylenobisaniliny.

- Ustalitam strukture oraz wlasciwosci nowootrzymanych kompozytéw na bazie
poliolefin.

- Otrzymatam kompozyty polilaktydu z dodatkiem czystego i zmodyfikowanego
montmorylonitu i okreélitam wplyw modyfikatora na strukture i wilasciwosci
tizykochemiczne otrzymanych materiatéw.

- Wprowadzilam do  osnowy  polilaktydowej  dodatkowy  skfadnik -
kompatybilizator w postaci poli(e-kaprolaktonu) w celu poprawy dyspers;ji
wymienionych wyzej napelniaczy krzemowych.

- Ustalifam, iz obecno$¢ kompatybilizatora ulatwia dyspersje napelniaczy oraz
poprawia udarno$¢ oraz zmniejsza przepuszczalnosé dla tlenu i pary wodne;.

III. Wplyw napelniaczy i kompatybilizatora na degradacje kompozytow
polimerowych

Badania dowodza, iz wprowadzenie dodatkowych zwiazkéw do osnowy
polimerowej w postaci nanonapelniaczy czy kompatybilizatora wplywa na szereg
wlasciwosci nowootrzymanego materialu, w tym réwniez wiasciwosci uzytkowych.
Natomiast wlasciwosci uzytkowe materialéw zaleza w znacznym stopniu od ich
odpornosci na procesy starzenia. Majac na uwadze powyzszy fakt i wiedzac, iz
wprowadzane dodatki, w postaci krzemianéw warstwowych jak réwniez
kompatybilizatora, moga wplywaé na zachowanie si¢ materialéw polimerowych
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wystawionych na dzialanie réznego rodzaju czynnikéw srodowiskowych [50-60]

opisane wyzej materialy na bazie polilaktydu (tabela 1) [48-H5] poddano trzem

rodzajom degradacji:

1.

Fotodegradacji - probki w postaci folii byly naswietlane promieniowaniem UVC o
dtugosci fali 254 nm. Fotodegradacja byla prowadzona do 300 godzin
w atmosferze powietrza [61-H7, 62-HS].

Hydrolizie - proces degradacji hydrolitycznej prowadzony byt w roztworach
dwoéch buforéw: fosforanowym o pH=7.4 i fosforanowo-cytrynowym o pH=7.35
w dwoéch temperaturach 37°C i 60°C. Probki byty zanurzane w 100ml danego
buforu na czas do 180 dni [63-H9, 64-H10].

Ozonolizie - otrzymane materialy poddano dzialaniu ozonu w czasie do czterech
miesiecy badajac zmiany w materialach w odstepach jednomiesiecznych. Probki
byly wystawione na dzialanie ozonu o stezeniu Cos = 4, 26810 [mol/dm3]
[65-H11, 66-H12].

Whyniki uzyskane w badaniach procesu fotodegradacji [61-H7, 62-HS8]:

Wprowadzenie zaréwno niemodyfikowanych i modyfikowanych krzemianow jak
rowniez kompatybilizatora do osnowy polilaktydowej znaczaco wptynelo na
odpornoé¢ materialow wystawionych na dziatanie promieniowania UVC.
Dokonane obserwacje pozwolily wyciagna¢ nastepujace wnioski:

W oparciu o zarejestrowane widma FT-IR filmoéw zaréwno przed jak i po réznych
czasach degradacji stwierdzono, iz dominujacym produktem fotoutleniania
polilaktydu i badanych kompozytéw byl bezwodnik octowy, o czym $wiadczy
pojawienie sie i wzrost intensywnosci pasma charakterystycznego dla grupy C=0
bezwodnika octowego przy czestosci 1847 cm-1.

Fotodegradacja badanych nanokompozytéw polilaktydowych przebiegata wedlug
mechanizmu fotoutleniania zaproponowanego przez M. Gardette i innych [67].
Wprowadzenie napetniacza do polilaktydu nie zmienito mechanizmu
fotodegradacji samego polimeru ale wplyneto na kinetyke reakcji fotoutleniania.

Dodatek kompatybilizatora do probek polilaktydu 2z niemodyfikowanym
montmorylonitem nie zmienit mechanizmu fotodegradacji polilaktydu, jednakze
proces rozkladu pod wptywem UVC przebiegal wolniej niz degradacja czystego
polimeru i ukladéw polimer-napetniacz.

Dla wszystkich badanych nanokompozytéw polilaktydowych zaobserwowano
wzrost stopnia krystalicznosci podczas ekspozycji na promieniowanie UV
co wskazuje, iz proces rozkladu polilaktydu zachodzi preferencyjnie w fazie
amorficzne;j.

Stabilnoé¢ termiczna materialéw na bazie polilaktydu i modyfikowanego
montmorylonitu podczas fotodegradacji byla wyzsza w poréwnaniu z filmami
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sktadajagcymi sie z PLA i niemodyfikowanego MMT, co wskazuje, iz znaczacy
wplyw na proces rozkladu posiada czwartorzedowa amina obecna
w przestrzeniach miedzypakietowych montmorylonitu (Nanofil2). Otrzymane
wyniki jednoznacznie wskazuja, iz moze ona oddzialywaé¢ jako czynniki
stabilizujacy/op6zniajacy proces fotodegradacji polilaktydu.

Wuyniki uzyskane w badaniach procesu hydrolizy [63-H9,64-H10]:

Na zaawansowanie przebiegu procesu degradacji hydrolitycznej majag wptyw
zar6wno temperatura jak i rodzaj buforu, pH érodowiska oraz czas trwania procesu
i skfad badanych materiatéw [55-60]. W przypadku podjetych badan zastosowano
dwie temperatury i dwa rodzaje buforu dla materialéw zawierajacych
niemodyfikowany montmorylonit.

Obserwujac zmiany pH buforéw stwierdzitam, iz najmniejsze zmiany w pH
roztworu buforowego mialy miejsce woéwczas, gdy degradacji poddawatam proébki
czystego polilaktydu. Moze to sugerowag, iz pozbawiony nanododatkéw polilaktyd
W najmniejszym stopniu ulega degradacji hydrolitycznej w poréwnaniu
z pozostalymi materialami. Istotng obserwacja jest to, iz pH maleje wraz ze wzrostem
zawartoéci napelniacza w osnowie polimerowe;j.

Najwiekszy spadek wartosci pH podczas procesu hydrolizy zaobserwowano
dla materialéw zawierajacych kompatybilizator co moze swiadczy¢ o tym, iz utatwia
on dyfuzje wody do probki przyspieszajac rozklad materiatéw. Ponadto, widoczne
jest autokatalityczne dziatanie kwasu mlekowego powstajacego w wyniku degradacji
polilaktydu. Zmiana odczynu $rodowiska na kwasowy w wyniku obecnosci kwasu
mlekowego, moze prowadzi¢ do przyspieszenia przebiegu hydrolizy polimeru.

W przypadku analizy kompozytow LS istotnym czynnikiem wplywajacym na
rozklad hydrolityczny badanych materialéw okazal sie by¢ rodzaju buforu.
Otrzymane wyniki wskazaly, iz materialy poddane dziataniu buforu fosforanowo-
cytrynowego, po uplywie tego samego czasu prowadzenia procesu, cechowaly sie
nizszymi masami czasteczkowymi oraz nizsza stabilnoscia termiczng w poréwnaniu
do materialéw poddanych degradacji w buforze fosforanowym. Réznice w szybkosci
rozkladu badanych materialéw prowadzonego w wymienionych buforach wynikaly
z réznych pojemnosci buforowych analizowanych uktadow.

Zaré6wno analiza liczbowo $redniej masy czasteczkowej, jak réwniez
wlasdciwosci termicznych okreslonych z wykorzystaniem technik DSC i TG wskazuja,
iz degradacja hydrolityczna zachodzi szybciej w przypadku materialow
zawierajacych  niemodyfikowany  montmorylonit, ktéry jest materiatem
hydrofilowym, co ulatwia penetracje probki przez wode, a tym samym powoduje
szybsza degradacje tych materialéw. Ponadto w zwiazku z tym, iz degradacja
hydrolityczna tanicuchéw poliestrowych nastepuje w pierwszej kolejnosci w fazie
amorficznej osnowy polimerowej, w konsekwencji zwieksza sie nieprzezroczystosc
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probek i wyraznie rosnie stopiern krystalicznosci badanych materialéw. Na
podstawie analizy GPC ustalono, iz degradacja hydrolityczna polilaktydu przebiega
zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu wzgledem liczbowo $redniej masy
czasteczkowej. Wprowadzenie napelniacza, a takze poli(e-kaprolaktonu) nie zmienia
rzedu kinetyki procesu hydrolizy, ale wyraznie zwieksza szybkos¢ rozktadu osnowy
polimerowe;j.

Whtyw temperatury na hydrolize kompozytow zawierajacych krzemiany:

- W czasie procesu hydrolizy prowadzonego w 60°C w buforach: fosforanowym
i fosforanowo -cytrynowym znacznie nizsze wartosci pH uzyskano dla buforu
fosforanowego. Za obnizenie pH odpowiadaja powstajace podczas rozpadu
laficucha PLA monomery i oligomery kwasu mlekowego, a takze otrzymywany
w wyniku rozpadu kwasu mlekowego CO., ktéry po rozpuszczeniu i reakcji
z woda przyczynia sie do powstawania jonéw HzO*. Otrzymane wyniki wskazuja,
iz degradacja polilaktydu prowadzona w wyzszej temperaturze (60°C) zachodzi
znacznie szybciej w poréwnaniu do hydrolizy prowadzonej w 37°C.

- Potwierdzeniem powyzszej obserwacji sa badania wtasciwosci termicznych oraz
liczbowo $redniej masy czasteczkowej. Analiza DSC wykazala iz juz po 7 dniach
degradacji prowadzonej w wyzszej temperaturze na termogramie obserwuje sie
wylacznie proces topnienia, a stopien krystalicznosci materialéw rosnie nawet do
okoto 40%. Po dwa razy dluzszym czasie (14 dni) prowadzenia hydrolizy
w temperaturze 37°C stopieft krystalicznosci osiaga wartos¢ okoto 27%. Z kolei
warto$¢ masy czasteczkowej po 7 dniach hydrolizy maleje do okoto 1000 g/mol
dla materialéw degradowanych w 60°C i do okoto 2000 g/mol dla rozkladu
w 37°C.

Podsumowujac: uzyskane wyniki dla wszystkich badanych materiatow
prowadza do wniosku, iz degradacja hydrolityczna zachodzi szybciej
w temperaturze 60°C niz w 37°C. Wyttumaczono to tym, iz w wyzszej temperaturze
dyfuzja wody oraz rozpuszczalnych w niej oligomeré6w do wnetrza badanych
materialow jest ulatwiona.

Whtyw kompatybilizatora i rodzaju napetniacza na proces degradacji hydrolityczne;:

- dodatek poli(e-kaprolaktonu) powoduje zwiekszenie szybkosci degradacji zar6wno
czystego polilaktydu, jak i jego kompozytoéw. Jest to spowodowane dziataniem
plastyfikujacym PCL oraz poprawa dyspersji czastek napelniacza w osnowie
polimerowe;j,

- wprowadzajac do osnowy polimerowej krzemiany warstwowe - obserwuje sie, iz
szybsza degradacja hydrolityczna zachodzi w przypadku materialow
zawierajagcych niemodyfikowany montmorylonit - ktory jest dodatkiem
o wiekszej hydrofilowosci w poréwnaniu z napetniaczem Nanofil2.
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Wyniki uzyskane w procesie ozonowania [65-H11,66-H12]:

W ramach badan zostala okreslona odpornosci folii polilaktydowych: czystej
oraz z dodatkiem napelniacza w postaci niemodyfikowanego montmorylonitu na
dzialanie ozonu. Wszystkie przeprowadzone badania potwierdzaja, ze ozon
powoduje degradacje badanych prébek. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
wysnué¢ wniosek, iz nanododatek zmniejsza przepuszczalno$¢ ozonu, dlatego tez
niszczacy wplyw ozonu jest mniejszy w kompozytach niz w czystym polilaktydzie.
Zmniejszona przepuszczalnosé dla gazow jest rezultatem dwoch czynnikéw. Jednym
z nich jest wydtuzenie drogi dyfuzji, a drugim zwigkszenie stopnia krystalicznosci
materialéw, wywolanego nukleujagcym dzialaniem napelniacza. Jest ogoélnie
przyjetym, ze mechanizm transportu w osnowie polimerowej, w tym przypadku w
polilaktydzie nastepuje wedlug prawa Ficka, a osnowa zachowuje te same
wlasciwosci i cechy charakterystyczne jak czyste polimery. W zwiazku z tym,
zmniejszenie rozpuszczalnoéci ozonu w kompozytach jest spowodowane
zmniejszeniem objetoSci osnowy polimerowej, jak rowniez zmniejszeniem dyfuzji ze
wzgledu na bardziej kreta Sciezke dyfuzji czasteczek degradanta.

Degradujacy wplyw ozonu na badane materialy potwierdzaja analizy FTIR,
TH NMR, AFM oraz TG i DSC. Wskazuja one réwniez, iz wprowadzenie dodatkéw
nie wplywa na mechanizm procesu degradacji w $rodowisku ozonu, natomiast
istotnie wplywa na kinetyke. Mechanizm degradacji polilaktydu za pomoca ozonu
zostal po raz pierwszy zaproponowany w pracy [65-H11]. Dzieki ograniczeniu
dyfuzji gazu w osnowie polimerowej nanonapelniacz opdznit degradacje PLA pod
wplywem ozonu.

Podobnie jak w przypadku degradacji hydrolitycznej i fotodegradacji, obecnos¢
kompatybilizatora w postaci poli(e-kaprolaktonu) powoduje wzrost szybkosci
procesu rozkladu polilaktydu pod wplywem ozonu.

Osiggniecia:

- zbadalam wplyw obecnosci montmorylonitu oraz poli(e-kaprolaktonu) jako
kompatybilizatora na proces fotodegradacji, degradacji hydrolitycznej oraz
ozonowania materialéw na bazie polilaktydu.

- ustalitam, jak wprowadzone dodatki wplywaja na mechanizm oraz kinetyke
poszczegdlnych badanych proceséw degradacji. Ustalitam mechanizm rozpadu
polilaktydu pod wptywem ozonu. Stwierdzitam, iz nanonapelniacze jak réwniez
kompatybilizator nie wplywaja na mechanizm rozktadu PLA, natomiast posiadaja
istotny wptyw na kinetyke proceséw degradacji.

- stwierdzitam, iz obecno$¢ kompatybilizatora przyspiesza proces rozkiadu PLA
pod wplywem kazdego badanego czynnika. Ustalitam, iz wprowadzone
napelniacze zmniejszyly szybkos¢ proceséw rozkladu pod wplywem
promieniowania UVC i ozonu, natomiast przyspieszyly rozklad osnowy
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polimerowej podczas hydrolizy niezaleznie od zastosowanej temperatury jak
i rodzaju buforu.

Perspektywy Badawcze

Obecnie w zakresie moich zainteresowan znajduje sie modyfikacja materiatéw
polimerowych za  pomoca zwiazkéw  biobdjczych  (takich jak  np.
poliheksametylenoguanidyny, czy réznego typu bakteriocyn), w tym zaréwno w
wyniku wprowadzenia ich bezposrednio do osnowy polimerowej jak réwniez
pokrywania nimi folii polimerowych. Podjete przeze mnie badania maja na ocelu
otrzymanie nowych materialéw opakowaniowych, ktére pozwola wydtuzyé okres
przydatnosci do spozycia przechowywanych produktéw, a jednoczesnie nie beda
wykazywacé wlasciwosci toksycznych dla czlowieka.

Wspotpracuje réwniez z Zespotem Membran i Technik Membranowych na
Wydziale Chemii UMK w zakresie otrzymywania nowych membran polimerowych
stosowanych do procesu perwaporagji.

Ponadto moje zainteresowania badawcze we wspétpracy z Politechnika
Lubelska poszerzylam ostatnio o badania nad wtasciwosciami nowych polaczen
klejowych.
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